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(57) Verfahren zur Herstellung von 3-Cyano-3,5,5- 
trimethyl-cyclohexanon durch Umsetzung von Isopho- 
ron mit Cyanwasserstoff in Gegenwart eines Katalysa- 
tors bei Temperaturen von 80 bis 220 °C, indem man die 
Umsetzung in Gegenwart des Betains 1 ,3-Dimethyl-imi- 
dazolium-4-carboxylat durchfuhrt. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von 3-Cyano-3,5.5-trimethyl-cyclohe- 
xanon (Isophoronnitril, IPN) durch Umsetzung von Iso- s 
phoron (IP) mit Cyanwasserstoff (HCN) in Gegenwart 
eines Katalysators bei Temperaturen von 80 bis 220 °C. 
[0002] Isophoronnitril (IPN) ist ein Zwischenprodukt 
zur Herstellung von lsophorondiamin (IPDA), das als 
Epoxiharter oder als Monomer fur Polyamine und Poly- w 
urethane verwendet wird. 

[0003] GemaB US-A-4,299,775 wird Isophoronnitril 
durch Umsetzung von Isophoron mit einer wassrigen 
LOsung eines Cyanids in Gegenwart eines Phasen- 
transferkatalysators hergestellt. is 
[0004J Aus der US-A-5,01 1 ,968 ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Isophoronnitril aus Isophoron und 
Cyanwasserstoff in Gegenwart von katalytischen Men- 
gen eines quartaren Ammoniumhydroxid-Katalysators 
vom Typ NR 4 + OH\ wobei R Methyl, Ethyl oder Butyl 20 
bedeutet, bekannt. 

[0005] JP-A-61 033 157 (Chem. Abstr. 105, 42383u) 
beschreibt die Umsetzung von Isophoron mit HCN zu 
Isophoronnitril in Gegenwart eines quartaren Ammoni- 
umhydroxids, wie z.B Tetrabutylammoniumhydroxid, 25 
oder quartaren Phosphoniumhydroxids als Katalysator. 
[0006] Aus der EP- A-502 707 (Seite 3, Zeilen 1 2-1 7) 
ist bekannt, daB bei Verwendung von quartaren Ammo- 
nium- oder quartaren Phosphoniumhydroxiden als 
Katalysatoren fur die IPN-Synthese aus HCN und Iso- 30 
phoron, diese aufgrund ihrer starken Basizitat in unge- 
wunschter Weise zu HCN-Polymerisation und zu 
Polymerisation des Isophoronnitrils fuhren. 
[0007] In der EP-A-502 707 und der aquivalenten US- 
A-5,1 79,221 wird zur Synthese von IPN aus Isophoron 35 
und HCN als Katalysator die Verwendung von Tetraal- 
kylammoniumhalogeniden oder quartaren Phosphoni- 
umhalogeniden unter Zusatz einer basischen 
Komponente beschrieben. 

[0008] Ein alien oben genannten Verfahren zur IPN- 40 
Herstellung gemeinsamer Nachteil ist, daB die Umset- 
zungen bevorzugt in Gegenwart von Wasser durchge- 
fuhrt werden. Bei der destillativen Aufarbeitung der 
Reaktionsautrage kommt es deshalb zu Verlusten an 
stets im UberschuB eingesetztem Isophoron, da Iso- 45 
phoron bekanntermaBen ein Azeotrop mit Wasser bil- 
det. Weiterhin nachteilig ist die notwendige Entsorgung 
des verunreinigten Wassers. 

[0009] Aus der US-A-5, 183,91 5 ist ein Verfahren zur 
Herstellung von IPN aus Isophoron und Cyanwasser- so 
stoff in Gegenwart von quartaren Ammoniumcyanid- 
oder quartaren Phosphoniumcyanid-Katalysatoren 
bekannt. Diese Katalysatoren sind jedoch teuer und die 
IPN-Ausbeuten sind verbesserungsbedurftig. 
[0010] Die DE-A-44 07 487 beschreibt ein Verfahren 55 
zur Herstellung von IPN durch Umsetzung von Isopho- 
ron mit HCN in Gegenwart von Tetraalkylammoniumhy- 
drogencarbonaten oder 



Tetraalkylammoniumalkylcarbonaten als Katalysator. 
[0011] Wie allgemein bekannt ist. sind Tetraalkylam- 
moniumionen in Gegenwart einer Base, wie z.B. einem 
basischen Anion, thermisch nicht stabil und werden zu 
einem Trialkylamin zersetzt (Hofmann-Eliminierung; 
siehe z.B.: R.T. Morrison und R.N. Boyd, Organic Che- 
mistry, 6 th Ed., 1992, Seite 854 unten bis Seite 855 
oben). Ist diese Base beispielsweise ein Hydroxid-lon, 
so tritt die Zersetzung der Tetraalkylammoniumionen ab 
ca. 125 °C ein. 

[0012] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Auf- 
gabe zugrunde, den zuvor genannten Nachteilen abzu- 
helfen und ein alternatives Verfahren zur Herstellung 
von IPN aus Isophoron und HCN aufzufinden, das das 
Produkt in hohen Raum-Zeit-Ausbeuten, bezogen auf 
die Edukte und auf den Katalysator, liefert. 
[001 3] DemgemaB wurde ein neues und verbessertes 
Verfahren zur Herstellung von 3-Cyano-3,5,5-trimethyl- 
cyclohexanon (Isophoronnitril, IPN) durch Umsetzung 
von Isophoron mit Cyanwasserstoff in Gegenwart eines 
Katalysators bei Temperaturen von 80 bis 220 °C gef un- 
den, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man die 
Umsetzung in Gegenwart des Betains 1 ,3-Dimethyl-imi- 
dazolium-4-carboxylat durchfuhrt. 
[0014] Die katalytisch aktive Betain-Verbindung weist 
die in Formel I dargestellte Struktur auf: 

O 

(I) 



[0015] Die Verbindung I ist als Naturstoff unter dem 
Namen Norzooanemonin bekannt, dessen Isolierung 
und Charakterisierung in Tetrahedron Lett. 38, 3883-4 
(1997) und in Tetrahedron 29, 3135-6 (1973) beschrie- 
ben wurde. 

[001 6] In Tetrahedron 29, 31 35-6 (1 973) wird auch die 
Synthese von 1,3-Dimethyl-imidazolium-4-carboxylat (I) 
durch Umsetzung von kommerziell erhaitlicher Imida- 
zol-4-carbonsaure mit Dimethylsulfat unter pH-Kontrolle 
beschrieben. Das zunachst durch die Umsetzung von 
lmidazol-4-carbonsaure mit Dimethylsulfat erhaltene 
Betain I, das noch mit Natriummethylsulfat verunreinigt 
ist, kann direkt, ohne einen weiteren Aufarbeitungs- 
schritt, als Katalysator im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren zur Herstellung von IPN aus Isophoron und HCN 
eingesetzt werden. Das Betain I wird jedoch im allge- 
meinen zunachst, wie in loc. cit. zur Synthese von I 
beschrieben, gereinigt und anschlieBend als Katalysa- 
tor im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt. 
[0017] Bevorzugt wird das 1 ,3-Dimethyl-imidazolium- 
4-carboxylat (I) durch Umsetzung von 1-M ethyl -imidazol 
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mit Dimethylcarbonat gemaB der zeitgleichen deut- 
schen Anmeldung Nr. 19836477.6 hergestellt und als 
Katalysator im erfindungsgemaBen Verfahren einge- 
setzt. 

[0018] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstel- 
!ung von IPN aus Isophoron und HCN laBt sich wie folgt 
durchfuhren: 

[001 9] Man kann beispielsweise 

a) Isophoron mit dem Katalysator der Formel I vor- 
legen und Cyanwasserstoff in einem inerten 
L6sungsmittel oder in Isophoron zugeben oder 

b) Isophoron mit Cyanwasserstoff vorlegen und 
den Katalysator der Formel I in einem inerten 
LGsungsmittel oder Isophoron zugeben oder 

c) Isophoron vorlegen und Cyanwasserstoff und 
den Katalysator der Formel I in einem inerten 
LOsungsm'rttel oder Isophoron zugeben. 

[0020] Die Variante a) ist hierbei bevorzugt. 
[0021] Das Verfahren kann bei Reaktionstemperatu- 
ren von 80 bis 220 °C, bevorzugt 100 bis 180 °C, beson- 
ders bevorzugt 120 bis 170 °C, durchgefuhrt werden. 
[0022] Der Reaktionsdruck (absolut gemessen) 
betragt in der Regel 0,05 bis 2 MPa, bevorzugt 0,09 bis 
1 MPa. besonders bevorzugt Atmospharendruck (Nor- 
maldruck). 

[0023] Der Katalysator der Formel I wird in der Regel 
in Mengen von 0,005 bis 5 Mol-%, bevorzugt 0,01 bis 2 
Mol-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 1 Mol-%, bezogen 
auf den eingesetzten Cyanwasserstoff verwendet. 
[0024] Im erfindungsgemaBen Verfahren wird in der 
Regel das Isophoron im molar en UberschuB bezogen 
auf den Cyanwasserstoff eingesetzt. Das molare Ver- 
haitnis der beiden Einsatzstoffe Isophoron und Cyan- 
wasserstoff kann IP : HCN = 2 bis 10 : 1 , bevorzugt 2 bis 
5:1, besonders bevorzugt 2 bis 3 : 1 , betragen. 
[0025] Das nach der Reaktion unumgesetzte Isopho- 
ron kann durch Destination zuruckgewonnen werden. 
[0026] Mit dem erfindungsgemaB verwendeten Kata- 
lysator sind besonders kurze Verweilzeiten des Reakti- 
onsgemisches im Reaktor bei guten Ausbeuten, 
Selektivitaten und hohen Raum-Zeit-Ausbeuten erziel- 
bar. Je nach den gewahiten Reaktionsbedingungen 
betragen die Verweilzeiten im allgemeinen 20 Minuten 
bis wenige Stunden. 

[0027] Weiterhin wird die als Nebenreaktion bekannte 
Oligomerisation bzw. Polymerisation der beiden Ein- 
satzstoffe Isophoron und Cyanwasserstoff nahezu voll- 
standig vermieden und der nach der destillativen 
Aufarbeitung des Reaktionsaustrags zu entsorgende 
Destillationsruckstand dadurch minimiert. 
[0028] Als ReaktionsgefaBe bzw. Reaktoren eignen 
sich beispielsweise Ruhrreaktoren, Rohrreaktoren, 
Ruhrbehaiterkaskaden oder Mischkreise. 
[0029] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann dis- 



kontinuierlich oder bevorzugt kontinuierlich durchge- 
fuhrt werden. 

[0030] Beispielsweise kann eine kontinuierliche Ver- 
fahrensdurchfuhrung derart erfolgen, daB der Katalysa- 

s tor der Formel I, gegebenenfalls in einem inerten 
Ldsungsmittel oder in Isophoron gelGst, kontinuierlich in 
eine Apparatur gespeist wird, in der kontinuierlich Iso- 
phoron mit Cyanwasserstoff urrter Normaldruck oder 
unter erhOhtem Druck (0,09 bis 1 MPa, absolut gemes- 

10 sen) umgesetzt wird. 

[0031 ] Die Umsetzung kann in Gegenwart oder Abwe- 
senheit von inerten LBsungsmitteln vorgenommen wer- 
den. 

[0032] Als inerte LOsungsmittel fur die Umsetzung 

15 eignen sich Wasser und Cy bis C 2 o-Alkanole. bevor- 
zugt C r bis C 8 -Alkanole, besonders bevorzugt Cy bis 
C 4 -Alkanole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso- 
Propanol, n-Butanol, iso-Butanol und tert-Butanol, all- 
phatische Kohlenwasserstoffe mit 5 bis 30 C-Atomen, 

20 bevorzugt mit 5 bis 20 C-Atomen, besonders bevorzugt 
mit 5 bis 10 C-Atomen, wie n-Pentan, Pentanisomeren- 
gemische, n-Hexan, Hexanisomerengemische, n-Hep- 
tan, Heptanisomerengemische, n-Octan, 
Octanisomerengemische, cycloaJiphatische Kohlen- 

25 wasserstoffe mit 5 bis 20 C-Atomen, bevorzugt mit 5 bis 
12 C-Atomen, besonders bevorzugt mit 5 bis 8 C-Ato- 
men, wie Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan und 
Cyclooctan, Amide, wie Dimethylformamid, Dimethyla- 
cetamid. N-Methylpyrrolidon, Harnstoffe. wie N,N'- 

30 Dimethylethylenharnstoff, N.N'-Dimethylpropylenharn- 
stoff. N,N,N\N'-Tetra-n-butylharnstoff, oder Carbonate, 
wie Ethyl encarbonat und Propylencarbonat. 
[0033] Besonders bevorzugt verwendet man Isopho- 
ron im molaren UberschuB, bezogen auf HCN, und 

35 setzt kein externes LGsungsmittel zu. 

[0034] Zur Neutralisation des Reaktionsaustrages 
kOnnen Sauren, z.B. anorganische Sauren, wie Phos- 
phorsaure und Schwefelsaure, oder organische Sau- 
ren, beispielsweise Sulfbnsauren, wie 

40 Methansulfonsaure, Toluolsulfonsaure, Carbonsauren, 
wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Malon- 
saure, 2-Ethyl-hexansaure und Adipinsaure, verwendet 
werden. 

45 Beispiele 

[0035] In den nachfolgenden Beispielen zur Herstel- 
lung von IPN erfolgte die Ermittlung der HCN-Konzen- 
tration in den Reaktionsmischungen durch 
so salpetersaure Titration nach Volhard (Vorlage von 0,1 
molarer AgN0 3 -L6sung, Zugabe der zu analysierenden 
Probe und Rucktitration mit 0,1 molarer KSCN-L6sung). 

Beispiel 1 

55 

Herstellung von Isophoronnitril (IPN) 

[0036] Es wurden 622 g (4,5 mol) Isophoron und 1 ,8 
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g (12,9 mmol) 1,3-Dimethyl-imidazolium-4-rait>oxylat 
vorgelegt und innerhalb von ca. 60 Min. bei 150 °C eine 
Mischung aus 207,3 g (1 ,5 mol) Isophoron und 81 ,0 g (3 
mol) Cyanwasserstoff zugegeben. AnschlieBend wurde 
bei 150 °C ca. 60 Min. nachgeruhrt. Nach dem Erkalten 
wurde die HCN-Konzentration mittels Titration gemes- 
sen. Es konnte keine freie BlausSure nachgewiesen 
werden (HCN-Umsatz > 99,9 %). Nach Zugabe von 2,0 
g 85%iger H 3 P0 4 wurde der Reaktionsaustrag bei 0,1 
hPa destilliert. Man erhielt 486 g 3-Cyano-3,5.5-trime- 
thyl-cyclohexanon (98,1 % bezogen auf eingesetzte 
HCN). Die Menge an Destillationsruckstand betrug 
lediglich 3 Gew.-%, bezogen auf eingesetztes Isopho- 
ron. 

Beispiel 2 

Herstellung von Isophoronnitril 

[0037] Es wurden 622 g (4,5 mol) Isophoron und 3,61 
g (25,8 mmol) 1,3-Dimethyl-imidazolium-4-carboxylat 
vorgelegt und innerhalb von ca. 120 Min. bei 120 °C 
* eine Mischung aus 207,3 g (1,5 mol) Isophoron und 

81,0 g (3 mol) Cyanwasserstoff zugegeben. Anschlie- 
Bend wurde bei 120 °C ca. 120 Min. nachgeruhrt. Nach 
dem Erkalten wurde die HCN-Konzentration mittels 
Titration gemessen. Es konnte keine freie BlausSure 
mehr nachgewiesen werden (HCN-Umsatz > 99,9 %). 
Nach Zugabe von 2,0 g 85%iger H 3 P0 4 wurde der 
Reaktionsaustrag bei 0,1 hPa destilliert. Man erhielt 473 
g 3-Cyano-3,5,5-trimethyl-cyc!ohexanon (95,4 % bezo- 
gen auf eingesetzte HCN). 

Beispiel 3 

Herstellung von Isophoronnitril 

[0038] Es wurden 622 g (4,5 mol) Isophoron und 3,61 
g (25,8 mmol) 1,3-Dimethyl-imidazolium-4-carboxylat 
vorgelegt und innerhalb von ca. 60 Min. bei 120 °C eine 
Mischung aus 207,3 g (1 .5 mol) Isophoron und 81 .0 g (3 
mol) Cyanwasserstoff zugegeben. AnschlieBend wurde 
bei 120 °C ca. 60 Min. nachgeruhrt. Nach dem Erkalten 
wurde die HCN-Konzentration mittels Titration gemes- 
sen. Es konnte keine freie BlausSure mehr nachgewie- 
sen werden (HCN-Umsatz > 99,9 %). Nach Zugabe von 
2,0 g 85%iger H 3 P0 4 wurde der Reaktionsaustrag bei 
0,1 hPa destilliert. Man erhielt 484 g 3-Cyano-3,5,5-tri- 
methyl-cyclohexanon (97,7 % bezogen auf eingesetzte 
HCN). 

Vergleichsbeispiel 1 zur Herstellung von IPN 

[0039] Zu 415 g (3 mol) Isophoron und 12 g (0,077 
mol) Tetraethylammoniumcyanid wurden bei 108 °C 
innerhalb von 60 Min. 81 g (3 mol) Cyanwasserstoff 
zugetropft. Nach einer Nachreaktionszeit von 30 Min. 
betrug die HCN-Konzentration 0,16 %. d.h. der HCN- 



Umsatz betrug 99 %. Der Reaktionsaustrag wurde mit 9 
g H3PO4 neutralisiert und destilliert. Man erhielt 15 g 
Isophoron und 443,6 g 3-Cyano-3,5,5-trimethyt-cydo- 
hexanon. Das entsprach einer Ausbeute von 89,6 % 
5 bezogen auf eingesetzte HCN und 93 % bezogen auf 
umgesetztes Isophoron. Der Destillationsruckstand 
betrug 28,2 g (= 6,8 Gew.-% bezogen auf eingesetztes 
Isophoron). 

10 Vergleichsbeispiel 2a zur Herstellung von IPN 

[0040] Es wurden 622 g (4,5 mol) Isophoron und 4,47 
g (30 mmol) Tetramethylammoniummethylcarbonat vor- 
gelegt und innerhalb von ca. 60 Min. bei 120 °C 288,3 g 

15 einer Mischung aus 1 ,5 mol Isophoron und 3 mol Cyan- 
wasserstoff zugegeben. Nach Beendigung der Doste- 
rung betrug die HCN-Konzentration in der 
Reaktionsmischung 20 ppm, d.h. der HCN-Umsatz 
betrug > 99,9 %. AnschlieBend wurden 3,5 g 85%ige 

20 H3PO4 zugegeben und der Reaktionsaustrag bei 0,1 
hPa destilliert. Man erhielt 426,6 g Isophoron und 476,8 
g 3-Cyano-3,5,5-trimethyl-cyclohexanon (96.2 % bezo- 
gen auf eingesetzte HCN). 



[0041] Es wurden 622 g (4,5 mol) Isophoron und 4,47 
g (30 mmol) Tetramethylammoniummethylcarbonat vor- 
gelegt und innerhalb von ca. 120 Min. bei 140 °C 288,3 
30 g einer Mischung aus 1,5 mol Isophoron und 3 mol 
Cyanwasserstoff zugegeben. Noch vor Beendigung der 
Dosierung fiel die Temperatur stark ab und man erhielt 
RuckfluB (unumgesetzte HCN). Nach Beendigung der 
Dosierung wurde 120 Min. bei RuckfluB nachgeruhrt. 
35 Durch Titration wurde der HCN-Umsatz zu lediglich 92 
% gemessen. Der Reaktionsansatz wurde nicht weiter 
aufgearbeitet. 

Patentanspruche 

40 

1 . Verfahren zur Herstellung von 3-Cyano-3,5,5-trime- 
thyl-cyclohexanon durch Umsetzung von Isophoron 
mit Cyanwasserstoff in Gegenwart eines Katalysa- 
tors bei Temperaturen von 80 bis 220°C, dadurch 

45 gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in 
Gegenwart des Betains 1,3-Dimethyl-imidazolium- 
4-carboxylat durchfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
50 zeichnet, daB man die Umsetzung in Gegenwart 

von 0,005 bis 5 Mol-% des Betains bezogen auf 
Cyanwasserstoff durchfuhrt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch 
55 gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei Tem- 
peraturen von 100 bis 180°C durchfuhrt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 



25 Vergleichsbeispiel 2b zur Herstellung von IPN 
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gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei 
Absolutdrucken von 0,09 bis 1 MPa durchfOhrt. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei 5 
Atmospharendruck durchfOhrt. 
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